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Abstract (Basic): FR 2718447 A 

2, 2-Diphenyl-6, 7-hetero-fused chromene derivs. of formula (I) are 
new photochromic cpds. Ra, Rb, Rc=H, alkyl, aryl, OR, SR, COR, NR1R2, 
halogen, mono- or polyhaloalkyl, N02, CN or SCN; R=H, alkyl or aryl; 
R1,R2=H, alkyl, cycloalkyl or aryl; or NRlR2=4-7 membered heterocycle 
opt. contg. one or more further heteroatoms selected from N, O and S; 
m,n=l-5; p=l or 2; Het=5-membered aromatic heterocycle contg. one or 
more heteroatoms selected from 0, S, Se and N, opt. substd. by one or 
more of alkyl, alkoxy, amino, aryl, and aralkyl or fused with another 
5-10 membered ring. Also claimed are: (a) a compsn. to be applied to or 
included in a transparent organic polymeric material (II), contg. (I) 
in an amt. sufficient to make (II) change colour on exposure to UV 
radiation; (b) a solid, transparent material for forming opthalmic 
lenses, contg. (I) on the surface or in the interior in an amt. 
sufficient to make the material change colour on exposure to UV 
radiation; (c) a transfer lacquer contg. (I); and (d) an ophthalmic 
lens formed from a material as in (b) , 

USE - (I) are used as photochromic agents in ophthalmic optics 
(claimed) . They are useful in plastic spectacle lens (esp. for 
sunglasses), contact lenses, visors, camera optical components and 
filters. They may also be used in transfer lacquers for thermal 
transfer processes, e.g. as in US4286957 or US4880667. 

ADVANTAGE - (I) have higher colourability in the red region than 
known 2, 2-diphenylchromenes (which have an absorption peak lambda-1 at 
ca. 400 nm) . Inclusion of Het provides a new band having an absorption 
peak lambda-2 at ca. 430 nm and produces an absorption peak lambda-3 at 
ca. 540 nm. Use of (I) with a photochromic cpd. giving a blue colour, 
in small amts., provides a natural final colour on exposure to light. 
(I) have little or no colouration in the initial state, have rapid 
(de) colouration over a wide temp, range (e.g. 0-40deg.C) and have a 
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M532 M533 M540 M541 M542 M710 M903 M904 Q140 Q318 Q337 Q339 Q344 
W003 W030 9546-A7301-N 12431 74520 75562 
Polymer Indexing (PS) : 
<01> 

*001* 017; D01; P0000; H0000; H0011-R; S9999 S1627 S1605 

*002* 017; ND01; B9999 B4397 B4240; K9370 K9B47 K9790; K9905; Q9999 

QS286-R QS264; Q9999 Q3297 Q8286 Q3264; Q9999 Q8300 Q8286 Q8264; 
Q9999 Q7090 Q7056; Q9999 Q8264-R; Q9999 QS651 Q8606; Q9999 Q8822 
Q8775; Q9999 Q7170 Q7158 Q7114; K9745-R; K9483-R; K9676-R 
*003* 017; DOl; A999 A475 
Ring Index Numbers: 12431; 74520; 75562 
Generic Compound Numbers: 954 6-A7301-N 
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@ Chromenes du type 2,2-dlphenyl heteroanneles en 6,7 et leur utilisation dans le domain© de I'optlque ophtal- 
mlque. 

© L'lnventlon est relative a des composes photochrome groupements alkyle, alcoxy, amino, aryle, aralkyle ou 
qDes de formule generate: condenses avec un noyau aromatique, et a four utilisation 

dans i'optique ophtalmlque. 



dans faquelle R\ R b et R e designent hydrogene; alkyle; OR, 
SR, COR ou COOR, dans lesquels R deslgne hydrogene, 
alkyle ou aryle, amin d formule NR^ dans lequel R, et 
R a designent hydrogene, alkyle, cycloalkyle, aryle, R t et R a 
pouvant former avec I'atome d'azote, un h&erocycl com- 
portant 4 a 7 chatnons et pouvant contenlr en plus un ou 
plusleurs heteroatomes choisis parmi Pazote, Toxygene, I 
soufre, un atome d*halogene, un groupement mono ou po- 
lyhaloaJkyle; un groupement NO^ CN ou SON; n et m desi- 
gnent des nombres entlers de 1a 5 sutvant I nombre d 
substitutions sur I noyau; H est un heterocycle aromatique 
a 5 chatnons comportant un ou plus! urs heteroatomes 
choisis parmi ('azote, le selenium, Foxygene, le soufre; cet 
heterocycl pouvant etre substrtue par un ou plusleurs 
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Chromenes du type 2,2-diphenyl heteroanneles en 6,7 et leur 
utilisation dans le domaine de 1'optique ophtalmique. 

L'invention a pour objet de nouveaux composes 
photochromiques, plus particulifcrement des composes hdt&ocycliques 
comportant dans leur formule chimique un noyau de la famille des 
chromfenes substitu£ par deux groupments phfinyle en position 2 du 
cycle pyrannique, ainsi que leur utilisation dans le domaine 
ophtalmique, en particulier dans et/ou sur des lentilles ophtalmiques. 

Le photochromisme est un ph&iomfcne connu depuis de 
nombreuses annSes. On dit qu'un compos6 est photochromique lorsque 
ce compos6, irradi6 par un faisceau lumineux, dont certaines longueurs 
d'onde se situent dans le domaine de l'ultraviolet, change de couleur et 
revient k sa couleur originelle dbs que l'irradiation cesse. 

Les applications de ce ph6nomfcne sont multiples, mais une 
des applications .connues plus particuliferement intdressante concerne 
le domaine de Toptique ophtalmique. 

De tels composes sont utilisables dans la fabrication de 
lentilles ou verres pour lunettes, en vue de filtrer les radiations 
lumineuses en fonction de leur intensity 

L'incoiporation des composes photochromiques dans un 
matfiriau organique constituant une lentille ophtalmique, permet 
d'obtenir un verre dont le poids est consid6rablement r&iuit par 
rapport aux lentilles classiques en verre minfiral qui component des 
halogdnures d'argent & titre d'agent photochrome. Leur incorporation 
dans ces mat€riaux organiques a toujours posfi des difficult^ 
techniques. 

Toutefois, tout compost h propri&6 photochromique n'est pas 
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forc&nent utilisable dans le domaine de Toptique ophtalmique. En 
effet, le compose photochromique doit rgpondre h un certain nombre 
de crit&res, dont entre autres : 

- une forte colorabilite qui est la mesure de la capacity pour 
5 un compost photochromique de presenter une couleur intense aprfes 

isomerisation; 

- une coloration aprfes absorption de la lumifere rendant apte 
le compose photochromique, seul ou en combinaison avec d*autres 
composes phoiochromiques & Stre utilise dans des verres ou lentilles 

10 ophtalmiques; 

-une absence de coloration ou trfes faible coloration sous la 
forme initiale; 

- une cin6tique rapide de coloration ou de decoloration; 

-un photochromisme se manifestant dans une plage de 
15 temperature la plus large possible, et en particulier de preference entre 
0 et 40°C. 

Les composes phoiochromiques organiques connus et utilises 
actuellement presentent g6n6ralement un photochromisme decroissant 
lorsque la temperature augmente, de sorte que le photochromisme est 

20 particulifcrement marque & des temperatures proches de 0°C, alors 
qu'il est beaucoup plus faible, voire inexistant, & des temperatures de 
1'ordre de 40°C qui sont des temperatures que peuvent atteindre les 
verres lors notamment de l'exposition au soleil. 

Un autre problfeme rencontre pour les composes 

25 photochromiques de Vetat de la technique est leur dur6e de vie. On 
constate en effet pour certains produits de retat de la technique, une 
duree de vie relativement reduite. En effet, aprfes un certain nombre de 
cycles de coloration et de decoloration, le compose photochromique se 
transforme generalement en produits d'oxydation et ne presente plus 

30 les proprietes photochromes r6ver$ibles. 

De nombreux composes photochromiques de type 
chromenique ont d6)h 6t6 syntheti$6$. Par exemple, la demande de 
brevet EP 246 114 d6crit une serie de composes photochromiques dans 
lesquels un groupe spiroadamantane est introduit en position 2 du 

35 noyau benzopyrane ou naphtopyrane. Dans la demande de brevet 
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WO 90/07507, deux groupes cyclopropyle sont attaches k la position 2 
du compost cyclique de benzopyrane ou naphtopyrane. On peut encore 
citer, la demande de brevet WO 91/00861 oil un groupe norcamphor 
ou un groupe tricyclod£cane est introduit en position 2 de composes 
5 photochromiques du meme type. 

On a d6jk d6crit dans le brevet US-3 567 605 des derives 
photochromiques de type benzopyrane et naphtopyrane substitu£s en 
position 2 du cycle pyrannique. Ces composes presentent cependant 
des constantes cin£tiques de decoloration relativement faibles. 
10 On connaJt par ailleurs dans la demande EP-A-0401958 des 

derives photochromes pr6sentant egalement des constantes de 
cindtique de decoloration faibles et moins bien adapts k l'application 
envisag6e. 

La societe demanderesse a propose dans sa demande de 

15 brevet FR n° 2 688 782 des composes photochromiques hfitfirocycli- 
ques benzopyranes comprenant un carbone spiro relid k deux groupes 
ph6nyle en position 2 du cycle pyrannique. Ces composes presentent 
une bonne colorabilite dans le domaine rouge qui leur permet d'Str 
utilises dans Toptique ophtalmique avec des composes 

20 photochromiques donnant une couleur bleue, en vue d'obtenir une 
coloration finale naturelle lors de V exposition k la lumifere. Us 
presentent par ailleurs une absence de coloration ou une trfes faible 
coloration k Y6tBi initial et une cin6tique rapide de coloration et de 
decoloration k des temperatures de Tordre de 0 a 40°C 

25 La demanderesse a decouvert de manifere surprenante une 

nouvelle famille de chromfenes h6t6rocycliques du type 2,2-diph6nyl- 
[2H] chromfene comportant un heterocycle k 5 chainons condense en 
position 6,7 sur le benzopyrane, particuli&rement interessante. Les 
composes conformes k 1'invention presentent, par rapport aux 2,2- 

30 diphenyl-[2H]-chromfenes de Tart anterieur, une colorabilite plus 
eiev6e dans le domaine du rouge. Les spectres d'absorption des formes 
colorees des 2,2-diphenyl-[2H] chrom&nes de Tart anterieur presentent 
en general une bande qui correspond k un pic d'absorption de 
Tordre de 400 nm et eventuellement une deuxifeme bande 

35 correspondant k un pic X$ d'absorption situ6 k environ 500 nm. 
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La demanderesse a dficouvert que l'ann£lation en position 6,7 
sur le noyau benzopyrane d'un hdt&ocycle k 5 chafaons, induisait 
l'apparition d'une nouvelle bande correspondant k un pic d'absorption 
X-2 situd aux alentours de 430 nm et produisait un pic d'absorption X3 
5 situ6 aux alentours de 540 nm. 

Les composes conformes k l'invention peuvent, par ces 
propri£t£s remarquables, etre utilises dans l'optique ophtalmique avec 
des composes photochromiques, donnant une couleur bleue, dans des 
quantity sensiblement plus faibles. en vue d'obtenir une coloration 
10 finale natureile lors de Fexposition k la lumifcre. 

Les composes conformes k l'invention prdsentent par ailleurs 
une absence de coloration ou une trfes faible coloration k l'£tat initial 
et une cin&ique rapide de coloration et de decoloration dans une plage 
de temperature trfes large, comprise en particulier entre 0 et 40°C. 
IS La demanderesse a dgalement constate que ces composes 

avait une dur£e de vie particul&rement longue. 

Toutes ces proprietes font que ces nouveaux composes 
photochromiques sont particuli&rement interessants dans leur 
utilisation dans l'optique ophtalmique et en particulier pour leur 
20 utilisation dans et/ou sur des lentilles ophtalmiques. 

On appelle lentilles ophtalmiques au sens de l'invention, des 
verres de lunettes, en particulier des verres solaires, des lentilles de 
contact. 

Un objet de l'invention est constitue par les nouveaux 
25 composes photochromiques. 

Un autre objet de l'invention est constitue par leur utilisation 
dans l'optique ophtalmique. 

L'invention a egalement pour objet des compositions 
destinies k etre utilis6es par le revetement de lentilles ophtalmiques 
30 ou leur incorporation dans ces lentilles. 

D'autres objets de l'invention apparaitront k la lecture de la 
description et des exemples qui suivent. 

Les composes photochromiques de l'invention sont 
essentiellement caract6ris6s par le fait qu'il rlpondent k la formule 
35 g6nerale : 
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10 

dans laquelle R a , R b et R c d^signent, indfipendamment Tun de l'autre, 
un atome dTiydrogfene, un groupement alkyle, un groupement aryle, un 
groupement OR, SR, COR ou COOR, dans lesquels R dfisigne un atome 
dliydrog&ne, un groupement alkyle ou un groupement aryle, un 

15 groupement amino de formule NR^ dans lequel Rj et R2 dfisignent, 
inddpendamment l'un de l'autre, un atome dTiydrogfene, un groupement 
alkyle, un groupement cycloalkyle, un groupement aryle, Rj et Rj 
pouvant former avec l'atome d'azote, un h£tfirocycle aromatique 
comportant 4 & 7 chainons et pouvant contenir en plus un ou plusieurs 

20 h£t£roatomes choisis parmi Tazote, l'oxygfene, le soufre, un atome 
dlialogfene, un groupement mono ou polyhaloalkyle; un groupe N0 2 » 
CN ou SCN; n et m d&ignent des nombres entiers de 1 k 5 suivant le 
nombre de substitutions sur le noyau et p peut etre £gal & 1 ou 2 
suivant le nombre de substitutions sur le noyau. Les groupements R a , 

25 R b R c peuvent avoir des significations diff&entes lorsque m, n et p 
sont sup6rieurs h 1 et suivant la position sur les noyaux; 

H est un h&firocycle aromatique & 5 chainons comportant un 
ou plusieurs h&6roatomes choisis parmi l'oxygfene, le sgl&iium, le 
soufre ou l'azote pouvant etre substitu6 par un ou plusieurs 

30 groupements alkyle, alcoxy, amino, aryle, aralkyle ou condensd avec 
un autre cycle ayant 5 h 10 chainons. 

Dans la formule pr6cit£e, un groupement alkyle d£signe de 
preference un groupement ayant I h 6 atomes de carbone; un 
groupement cycloalkyle d&igne de preference un groupement ayant 

35 
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de 3 & 7 atomes de carbone; le groupe aryle d&igne de prdffirence 
phdnyle; halog&ne ddsigne de prdf&ence chlore, brome, fluor; le 
groupement polyhaloalkyle d&igne de prdfdrence le groupe CF 3 ; le 
groupe aralkyle ddsigne de pr#Srence benzyle. 
5 Les noyaux h&frocycliques H sont reprdsentds plus 

particuliferement par la formule (II) : 
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15 dans laquelle : 

X et Z, inddpendamment Tun de Tautre, ddsignent NR 4 , O, S, Se ou 
bien un atome d'azote ou un groupe qui est reli6 k 1'atome 
adjacent par une double liaison de mani&re k assurer l'aromaticit£ de 
l'h&firocycle condensd sur le noyau benzopyrane de la formule (I); 

20 R4 et R 5 ddsignent, indgpendamment i*un de l'autre, un atome 
dliydrogfene, un alkyle en Cj-C 6 , un phdnyle; . 

R3 ddsigne un atome d'hydrogfcne, un alkyle en Cj-Cg, un phdnyle ou 
forme avec Tun des groupements R 4 et R5 un cycle C, aromatique ou 
non, ayant de 5 & 10 chainons, de pr£f£rence de 6 Si 7 chainons pouvant 
25 etre substitud par un ou plusieurs radicaux R a tels que ddfinis ci- 
dessus; 

les deux groupes X et Z ne d&ignant pas simultangment CR5 et 
1'atome de carbone de CR 3 dtant li6 k 1'atome adjacent par une double 
liaison de manifere k assurer l'aromaticitd de lTi6t6rocycle H condense 

30 sur le noyau benzopyrane. 

Dans la formule prficitfie (II), les cycles C prdfdrentiels sont 
choisis parmi benzfene, cyclohexane ou cycloheptane; les h6t6rocycles 
pr6f6rentiels sont ceux pour lesquels Fun des groupes X et Z dfsigne 
NRy ou CR^ et l'autre d6signe N- t NR 4 , O f S, Se et de preference O. 

35 Parmi les hdt&ocycles H prdfdrentiels de formule (II), on 
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peut citer les noyaux oxazoliques, pyrroliques, thiazoliques 
6ventuellement substitu6s, ou bien les furanes condenses par un cycle 
tels que le benzofurane, le cyclo-heptanofurane ou le cyclo- 
bexanofurane. 

A titre d'exemples de compos6s de formule (I), utilises selon 
la pr&ente invention, on peut citer : 

- le 7,7*diph6nyl-[7H]-benzofurano[2,3-g]chromfene 

- le 23-t6tram6thyl6ne-6,6-diph6nyl-[6H]-furano[2,3-g]chromfene 

- le 23-pentam6thylfene-6 r 6-diph^nyl-[6H]-furano[2,3-g]cbromfene 

- le 2 r 9-dim6thyl-7J-diph6nyl-[7H]-chrom6no[6 t 7-d]oxazole 

Les composes conformes h l'invention peuvent 6tre pr6parfis 
selon le schema rgactionnel A suivant : 



SCHEMA REACTIONNEL A 



HO 




+ H(OET)4 — ► (ETO) 3 T i O 



+ EtOH 




(R c )p 




Ph 



/C^CH-CHO 




Dans ces formules, R c p, H ont les mSmes significations 
indiqu£es ci-dessus. Les groupements phfinyle (Ph) peuvent etre 
substitu6s par un groupement R a ou R b tel que d6fini ci-dessus. 
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Les composds conformes k Tinvention peuvent figalement etre 
obtenus selon le schema rdactionnel B suivant : 

SCHEMA REACTIONNEL B 



Ph C ==CH 

Ph ^ ^OH 

(i) 



+ HO 




APTS 




Selon ce schema r6actionnel, on fait r6agir un 1, l-diph&ayl 2- 
propyn-l-ol de formule (1) dans laquelle les groupes ph6nyle (Ph) 
peuvent etre substituSs par les radicaux R a , R b ayant les significations 
indiqufies ci-dessus sur un ph6nol de formule (2) dans laquelle R c , p et 
H ont les mSmes significations indiqu&s ci-dessus, en presence de 
Tacide p-tolufenesulfonique (APTS). 

Les composes photochromiques conformes k Tinvention 
peuvent etre utilises pour rdaliser des lentilles ophtalmiques 
photochromiques. 

Les composes conformes k Tinvention peuvent 6tre introduits 
dans une composition destin^e k Stre appliqufe sur ou £tre introduite 
dans un mat£riau polymfere organique transparent pour obtenir un 
article transparent photochromique. lis peuvent 6galement Stre 
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introduits dans des compositions solides telles que films plastiques, 
plaques et lentilles pour rlaliser des mat&iaux utilisables notamment 
comme lentilles ophtalmiques, lunettes de soleil, viseurs, optiques de 
camera et flltres. 

5 Les compositions liquides qui constituent un objet de 

Tinvention sont essentiellement caract6ris6es par le fait qu'elles 
contiennent sous forme dissoute ou disperse les composes conformes 
& Tinvention dans un milieu k base de solvants approprtes pour Stre 
appliquds ou introduits dans un matiSriau polymfcre transparent. 

10 Des solvants plus particul&rement utilisables sont des 

solvants organiques choisis parmi le benzene, le toluene, le 
chloroforme, l'acfitate d'&hyle, la m6thyl&hylc£tone, Tae&one, 
Talcool 6thylique, Talcool m&hylique, Tacfitonitrile, le 
t&rahydrofurane, le dioxane, T6ther mfithylique d'6thylfeneglycoU le 

15 dim&hylformamide, le dim6thylsulfoxyde, le m6thylcellosolve, la 
morpholine, et T£thylfcneglycol. 

Lorsque les composes conformes & Tinvention sont disperses, 
le milieu peut 6galement contenir de Teau. 

Selon une autre forme de realisation, les compos6s conformes 

20 & Tinvention peuvent Stre introduits et de pr6f6rence dissous dans des 
solutions incolores ou transparentes pr£par£es & partir de polymfcres, 
de copolymferes ou de melanges de polym&res transparents dans un 
solvant organique approprte. 

Les exemples de telles solutions sont entre autres des 

25 solutions de nitrocellulose dans Tac&onitrile, de polyvinylac6tate dans 
Tac6tone, de chlorure de polyvinyle dans la m&hyl&hylc&one, de 
polym&hyl- m6thacrylate dans Tac&one, d'ac6tate de cellulose dans le 
dim&hyl- formamide, de polyvinylpyrrolidone dans de Tac6tonitrile, 
de polystyrene dans le benzfene, d'£thylcellulose dans du chlorure de 

30 m6thylfene. 

Ces compositions peuvent Stre appliqu6es sur des supports 
transparents tels qu'en tfir&phtalate de poly&hylfeneglycol, de papier 
borylfi, de triac6tate de cellulose et s6ch6es pour obtenir un matfriau 
photochromique qui peut se colorer en presence d'une radiation 

35 ultraviolette, et qui retourne & T6tat non color6 et transparent en 
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l'absence de la source de radiation. 

Les composes photochromiques de la pr6sente invention ou 
les compositions les contenant definies ci-dessus peuvent Stre 
appliques ou incorpor£s dans un materiau organique polymerise 
5 transparent solide approprie pour des elements ophtalmiques tels que 
des lentilles ophtalmiques ou des materiaux utiles pour etre utilises 
dans des lunettes de soleil, des viseurs, des optiques de cameras et des 
filtres. 

A titre de materiaux solides transparents qui peuvent 6tre 

10 utilises pour realiser des lentilles ophtalmiques conformes & 
Tinvention, on peut citer les polymfcres de polyol(allylcarbonate), des 
polyacrylates, des poly(alkylacrylate) tels que des 
polymethylmethacrylates, l'acetate de cellulose, le triacetate de 
cellulose, le propionate acetate de cellulose, le butyrate acetate de 

15 cellulose, le poly(vinylac6tate), le poly(vinylalcool), les 
polyurethanes, les polycarbonates, les polydthyl&netdrfcphtalates, les 
polystyrenes, les (polystyrene-methyl- methacrylate), les copolymers 
de styrfcne et d'aciylonitrile, les polyvinylbutyrates. 

Les copolymeres transparents ou des melanges de polym&res 

20 transparents sont egalement appropri6s pour realiser de tels materiaux. 

On peut citer k ce sujet les materiaux prepares k partir de 
polycarbonates tels que le poly(4,4«dioxydiphenol-2,2 propane), le 
polymethylmethacrylate, les polyol(allylcarbonate) tels qu'en 
particulier le diethyieneglycol bis(allylcarbonate) et ses copolymeres 

25 tels que par exemple avec l'acetate de vinyle. On peut citer en 
particulier les copolymferes de diethyieneglycol bis(allylcarbonate) et 
d'acetate de vinyle (80-90/10-20) et encore le copolymers de 
diethyieneglycol bis(allylcarbonate) avec l'acetate de vinyle, l'acetate 
de cellulose et le propionate de cellulose, le butyrate de cellulose (80- 

30 85/15-20). 

Les polyols(allylcarbonate) sont prepares en utilisant des 
allyl carbonates de polyols liquides aliphatiques ou aromatiques, 
lineaires ou ramifies tels que les glycols aliphatiques de bis- 
allylcarbonate ou les alkyiene bis(allylcarbonate). Parmi les polyols 

35 (allylcarbonate) qui peuvent etre utilises pour preparer les mat6riaux 
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transparent solides utilisables conform&nent k Vinvention, on peut 
citer rethylfcneglycol bis(allylcarbonate), le diethylfeneglycol bis(2- 
methallylcarbonate), le diethylfcneglycol bis(allylcarbonate), 
rethylfcneglycol bis(2-chloro- allylcarbonate), le triethylfeneglycol 

5 bis(allylcarbonate), le 1,3-propanediol bis(allylcarbonate), le 
propylfeneglycol bis(2-6thylallyl- carbonate), le 1,3-butanediol 
bis(allylcarbonate), le 1,4-butanediol bis(2-hromoallylcarbonate), le 
dipropylfeneglycol bis(allylcarbonate), le trimethylfcneglycol bis(2- 
ethylallylcarbonate), le pentamdthylfene glycol bis(allylcarbonate), 

10 Tisopropylfene bisphenol bis (allyl carbonate). Le produit le plus 
important est constitue par le diethylfene glycol bis(allylcarbonate) 
encore connu sous la denomination CR39. 

La quantity de composes photochromiques k utiliser 
conform&nent & 1'invention, soit dans la composition, soit au moment 

15 de son introduction dans le support solide, n'est pas critique et depend 
ggn£ralement de Vintensite de la couleur que la composition peut 
conf6rer au mat&iau apr&s exposition aux radiations. D'une mani&re 
gen6rale, plus on ajoute de composes photochromiques, plus la 
coloration sous irradiation sera importante. 

20 Conform6ment k 1'invention, on utilise une quantity 

suffisante pour confdrer au mat&iau traite la propri6t6 de changer de 
couleur au moment de l'exposition k la radiation. Cette quantity de 
composes photochromiques est gdn&alement comprise entre 0,01 et 
20% en poids et de preference entre 0,05 et 10% en poids par rapport 

25 au poids total du materiau optique ou de la composition. 

Les composes photochromiques conformes k 1'invention 
peuvent figalement 6tre introduits dans un support temporaire (tel 
qu'un vernis formant un revetement sur un substrat) de transfert et fetre 
transfers ensuite thermiquement dans le substrat comme d£crit en 

30 particulier dans le brevet US-4.286.957 ou US-4.880.667. 

Ces composes peuvent 6tre utilises avec d'autres composes 
photochromiques, tels que des composes photochromiques dormant 
lieu k des colorations differentes telles que bleu, verte, connus dans 
retat de la technique. Cest ainsi qu'on peut utiliser des spiro(indoline- 

35 oxazines) bien connus dans retat de la technique. 
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Une fois appliques sur des mat&iaux ophtalmiques ou 
introduits dans de tels matfiriaux, on constate aprfes exposition aux 
irradiations UV, 1'apparition d'une coloration et le retour & la couleur 
ou & la transparence originelle lorsqu'on interrompt Texposition aux 
radiations UV. 

Les composes conformes & l'invention prdsentent l r int6ret de 
permettre ce changement de coloration un grand nomhre de fois et ceci 
k des temperatures trfes variables comprises entre 0 et 40°C. 

Les exemples suivants sent destines a illustrer Tinvention 
sans pour antant presenter un caractfere limitatif. 
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EXEMPUES 

EXEMPLE1 

Synthase du compost 7,7-diphenyl-[7H]-benzofurano[2 9 3-g] 
chromkne 



Ph 



10 




2,08 g de l,l-diph&iyl-2-propyn-l-ol (lOmmoles) et 2,21 g de 2- 
hydroxydibenzofurane (12mmoles) sont dissous h reflux dans 20 ml 
dc tolufene anhydre, sous atmosphere inerte. On additionne ensuite 
0,025 g d'APTS. Le melange r6actionnel est laissfi h reflux, sous 
atmosphere inerte, pendant 2 heures. Revenu h temperature ambiante, 
le melange est vers6 sur une solution aqueuse de soude h 10%. On 
realise une extraction en continu au dichlorom6thane. La phase 
organique est s6ch£e sur sulfate de magnesium. Le solvant est chassS 
sous pression rSduite. Le composd est purififi par chromatographie- 
flash (Pentane 100%) puis recristallisfi dans un melange 
benzfene/hexane. 

Rendement 26% 

Masse molaire 374,44 g 

Point de fusion 158°C 
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EXEMPLE2 

Synthase du 2,3-t&ramethylene-6,6-diph£nyt~[6H]-furano [2,3-g] 
chromine 




1,04 de l,l-diph6nyl-2-propyn-l-ol (Smmoles) et 1,08 g de 2,3- 
20 t6tram6thylfene-5-hydroxybenzofurane (5,75 mmoles) sont dissous h 
reflux dans 10 ml de tolufene anhydre, sous atmosphere inerte. On 
additionne ensuite 0,010 g d'AFTS. Le melange r^actionnel est laissfi k 
reflux, sous atmosphfere inerte, pendant 3 hemes. Revenu & 
temperature ambiante, le melange est vers€ sur une solution aqueuse 
25 de soude k 10%. On extrait au dichlorom6thane. La phase organique 
est sdchde sur sulfate de magnesium. Le solvant est chass6 sous 
pression r&luite. Le composd est purifi6 par chromatographie-flash 
(pentane 100%). Le solvant est 6vapor6 sous vide. On lave lliuile 
obtenue au pentane. Le r£sidu est alors recristallis£ dans un melange 
30 benz&ne/hexane. 

Rendement 10% 
Masse molaire 378,47 g 
Point de fusion 193°C 



35 
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EXEMPLE3 

Synthase du 2,3-pentam&hyl$ne-6,6-diph£nyl[6H]-furano[2,3-g] 
chromene 




0,83 g de l,l-diph6nyl-2-propyn-l-ol (4mmoles) et 0,87 g de 2,3- 
pentamfithylfene-S-hydroxybenzofurane (4,3 mmoles) sont dissous k 
reflux dans 8 ml de tolufene anhydre, sous atmosphere inerte. On 
additionne ensuite 0,010 g d'APTS. Le melange rgactionnel est Iaiss6 k 
reflux, sous atmosphere inerte, pendant 2 heures 30. Revenu k 
temp&ature ambiante, le melange est versfi sur une solution aqueuse 
de soude k 10%, puis lav6 k l'eau. On extrait au dichlorom&hane. La 
phase organique est sdch6e sur sulfate de magnesium. Le solvant est 
chass£ sous pression rfiduite. Le compost est purify par 
chromatographie-flash (pentane 100%). Le solvant est 6vapor6 sous 
vide. On lave lliuiie obtenue k l*hexane. Le produit est alors 
recristallisg dans un melange cyclohexane/benzfene 

Rendement 12% 

Masse molaire 392,50 g 

Point de fusion 166°C 



35 
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EXEMPLE4 

Synthase du 2,9^imethyl-7J-diph6nyl-[7H]'Chromeno-[6,7-d] 
oxazole 




15 1,63 g de 2,7-dim6thyl-6-hydroxybenzoxazole (lOmmoles) sont 
dissous dans 15 ml de tolufene anhydre, sous atmosphere inerte. Une 
solution de 2,28 g de t6tra6thoxy-orthotitanate (10 mmoles) dans 5 ml 
de tolu&ne anhydre, est additionnge goutte h goutte en restant sous 
atmosphere inerte. On porte & reflux pendant 20 minutes. On distille 

20 afin d'^vaporer l'&hanol form£, et ce jusqu'k r6ception d'1/3 du 
volume du melange en tolufene-6thanol. On laisse le melange revenir k 
temperature ambiante. 2,08 g de P-ph6nylcinnamald6hyde 
(lOmmoles), dissous dans un minimum de tolu&ne anhydre, sont 
additionngs. On porte ensuite h reflux, sous atmosphfere inerte, pendant 

25 3 heures. Le melange r^actionnel revenu & temperature ambiante est 
vers6 sur une solution aqueuse de soude 2M- On realise une extraction 
en continu au dichloromgthane. La phase organique est s£ch6e sur 
sulfate de magnesium. Le compost est purifie par chromatographic sur 
colonne (chloroforme 100%). Le solvant est chass£ sous pression 

30 rgduite. Le compost est recristallis6 dans de lliexane. 
Rendement 17% 
Masse molaire 353,42 g 
Point de fusion 118°C 



35 
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ETUDE DES VALEURS SPECTROCINETIQUES 
DES COMPOSES DES EXEMPLES 1 k 4 

On irradie par le rayonnement UV des solutions tolu&iiques 
5 contenaat chacune Tun des composes des exemples 1 h 4, & une 
concentration de 2,5. 10" 5 M. 

On mesure, d'une part, les colorabilit£s Aj de chaque solution 
aprfcs irradiation, correspondant aux maxima d'absorption Xj observes 
dans le spectre d'absorption de chaque compost 
10 On mesure 6galement les diffifirents maxima (Xj, A^) 

d'absorption apparaissant dans chaque spectre d'absorption (exprimfo 
en nm). 

Les mesures sont effectufes h 25°C (rQ y 2°C control£es par un 
thermostat extfirieur du type Hubert-ministat) dans une cuve en quartz 
15 cylindrique de section 10 mm et de longueur optique 10 cm. 

On effectue une photolyse des £chantillons par des tubes k 
d£charge aliment6s par une batterie de capacitds : 

- 6nergie des eclairs : de 1'ordre de 60 J 

- dur6e des eclairs : 50 lis. 

20 A repr6sente la density optique maximum au temps t, de la 

solution, aprfes eclair, ayant une concentration de compose 
photochromique dans le tolufene de 2,5 . 10"5M. 

On mesure enfin les constantes cin6tiques k A de decoloration 
thermique (exprimdes en S* 1 ) et l'amplitude de decoloration thermique, 
25 correspondante (exprimfe en pourcentage). On part de la coloration 
maximale obtenue aprfes irradiation (Al). 

Les r6sultats sont indiqu6s dans le tableau suivant : 



30 
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REVENDICATIONS 



1. Compost photochromique rdpondant k la formule 
g£n£rale : 



dans laquelle R a , R b et R c ddsignent, inddpendamment Tun de l'autre, 
un atome dtiydrogfcne, un groupement alkyle un groupement aryle, un 
groupement OR, SR, COR ou COOR, dans lesquels R ddsigne un atome 
dliydrogfcne, un groupement alkyle ou un groupement aryle, un 
groupement amino de formule NRjR2 dans lequel R x et R 2 d&ignent, 
inddpendamment Tun de l'autre, un atome dliydrogfene, un groupement 
alkyle, un groupement cycloalkyle, un groupement aryle, Rj et R 2 
pouvant former avec l'atome d'azote, un h&6rocycle comportant 4 & 7 
chainons et pouvant contenir en plus un ou plusieurs h6t6roatomes 
choisis parrni l'azote, Voxygfene, le soufre, un atome d'halogfene, un 
groupement mono ou polyhaloalkyle; un groupement N0 2 , CN ou SCN; 
n et m ddsignent des nombres entiers de 1 h 5 suivant le nombre de 
substitutions sur le noyau et p peut Stre 6gal U ou 2 suivant le 
nombre de substitutions sur le noyau; les groupements R a , R b t R c 
peuvent avoir des significations diffdrentes lorsque m, n et p sont 
sup&ieurs St 1 et suivant la position sur les noyaux; H est un 
h6t6rocycle aromatique k 5 chainons comportant un ou plusieurs 
hfitfiroatomes choisis parmi l'oxygfene, le soufre, le s616nium ou 
l'azote, pouvant 6tre substitufi par un ou plusieurs groupements alkyle. 




(R c )p 



20 
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alcoxy, amino, aryle, aralkyle ou condense avec un autre cycle de 5 k 
10 chainons. 

2. Compost selon la revendication 1, caract£ris£ par le fait 
que dans la formule (I), le radical alkyle est en Cj-C^, le radical 

5 cycloalkyle est en C3-C7; le groupe aryle est ph£nyle; halog&ne est le 
chlore, brome ou fluor; le groupe polyhaloalkyle est CF 3 ; le groupe 
aralkyle est benzyle. 

3. Compos6 selon la revendication 1 ou 2, caract6ris6 par le 
fait que l*h6t6rocycle H est choisi parmi ceux de formule : 




dans laquelle : 

X et Z, ind6pendamment Tun de l'autre, d6signent NR 4 , O, S, Se ou 
20 bien un atome d'azote ou un groupe CR 5 qui est reli6 k l'atome 
adjacent par une double liaison de manifere k assurer I'aromaticitg de 
lTi6t6rocycle condense sur le noyau benzopyrane de la formule (I); 
R 4 et R 5 d6signent, ind6pendamment Tun de l'autre, un atome 
dliydrogfene, un alkyle en Cj-Cg, un ph6nyle; 
25 R3 d6signe un atome d'hydrogfene, un alkyle en Cj-Cg, un ph6nyle ou 
forme avec Tun des groupements R 4 et R 5 un cycle C, aromatique ou 
non, ayant de 5 k 10 chainons, de preference de 6 k 7 chainons pouvant 
etre substitug par un ou plusieurs radicaux R a tels que d£finis ci- 
dessus; 

30 les deux groupes X et Z ne d&ignant pas simultandment CR 5 et 
l'atome de carbone de CR3 £tant U6 k l'atome adjacent par une double 
liaison de manifere k assurer l'aromaticitg de l*h6t£rocycle H condense 
sur le noyau benzopyrane. 

4. Compost selon la revendication 3, caract6ris6 par le fait 

35 que C est le benzfcne, le cycloheptane ou le cyclohexane; Tun des 
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groupes X et Z dSsigne NR 4 ou CRj et 1'autre d6signe NR 4 , N-, O, S 
ou Se. 

5. Compost selon l'une quelconque des revendications 1 h 4 f 
caract£ris6 par le fait que rh6t6rocycle H est choisi panni les noyaux 

5 pyrroliques, thiazoliques, oxazoliques 6ventuellement substitu6s, le 
benzofurane, le cycloheptanofurane ou le cyclohexanofurane. 

6. Composes selon Tune quelconque des revendications 1 & 5, 
caract6ris6 par le fait qu'il est choisi panni ceux de formule : 



15 
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7. Utilisation du compost selon Tune quelconque des 
revendications 1 k 6, comme compost photochromique dans Toptique 
ophtalmique. 

8. Composition destinfie k etre appliqude sur ou introduite 
dans un matdriau polymfere organique transparent, caract£ri$6e par le 
fait qu'elle contient au moins un compost photochromique tel que 
d£fini dans Tune quelconque des revendications 1 k 6 dans des 
quantitds suffisantes pour pennettre au matdriau expos6 k une 
radiation ultraviolette de changer de couleur. 

9. Composition selon la revendication 8, caractfirisde par le 
fait que la composition est sous forme liquide contenant sous forme 
dissoute ou dispers£e, les compos6s photochromiques selon Time 
quelconque des revendications I k 6 dans un milieu k base de solvants 



2718447 



23 

approprits pour etre appliques ou introduits dans un mattriau 
polymfcre transparent. 

10. Composition destinte k Stre appliqute sur ou introduite 
dans un mattriau polym&re organique transparent, caracttriste par le 

5 fait qu'elle est constitute par une solution incolore ou transparente k 
base de polymfcres, de copolymfcres ou de melange de polymtres 
transparents dans un solvant organique approprit, contenant au moins 
un compost photochromique tel que dtfini dans Time quelconque des 
revendications 1 k 6 dans des quantitts suffisantes pour permettre au 

10 mattriau expost k une radiation ultraviolette de changer de couleur. 

11. Mattriau solide transparent approprit pour rtaliser des 
lentilles ophtalmiques, caracttrist par le fait qu'il comporte sur la 
surface et/ou k l'inttrieur au moins un compost photochromique tel 
que dtfini dans Tune quelconque des revendications 1 i 7 dans des 

15 quantitts suffisantes pour permettre au mattriau expost k une 
radiation ultraviolette de changer de couleur. 

12. Mattriau solide transparent selon la revendication 11, 
caracttrist par le fait qu'il contient 0,01 k 20% en poids de composts 
photochromiques. 

20 13. Composition ou mattriau solide transparent, selon Tune 

quelconque des revendications 8 k 10 caracttriste par le fait que le 
compost photochromique tel que dtfini dans Tune quelconque des 
revendications 1 k 6 est utilist conjointement avec d'autres composts 
photochromiques donnant lieu k des colorations difftrentes. 

25 14. Vernis de transfers caracttrist par le fait qu'il contient au 

moins un compost tel que dtfini dans Tune quelconque des 
revendications 1 k 6. 

15. Lentille ophtalmique, caracttriste par le fait qu'elle est 
rtaliste k parti d'un mattriau solide transparent tel que dtfini dans la 

30 revendication 11 ou 12. 
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